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0 Stabile nach phosgenfreien Verfahren erhaltliche Polyisocyanatzusammensetzungen und ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

© Gegenstand der Erfindung sind stabile, nach phosgenfreien Verfahren, vorzugsweise durch thermische 
Spaltung von (cyclo)aliphatischen Polycarbaminsaureestern erhaltliche (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusam- 
mensetzungen, die zur Stabilisierung Kohlendioxid, zweckmaGigerweise in einer Menge bis 0,3 Gew.-%, 
enthalten und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
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Nach phosgenfreien Verfahren, vorzugsweise durch thermische Spaltung von (cyclo)aliphatischen 
Polycarbaminsaureestern erhaltliche (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusammensetzungen werden stabili- 
siert durch den Zusatz von Kohlendioxid. 

Organische Polyisocyanate, wie z.B. aromatische, cycloaliphatische und aliphatische di- und hoherwerti- 

5 ge Polyisocyanate konnen nach verschiedenartigen Verfahren hergestellt werden (Annalen der Chemie 562 
(1949), Seiten 75ff). Technisch insbesondere bewahrt hat sich die Herstellung von organischen Polyisocy- 
anaten durch Phosgenierung von organischen Poiyaminen zu den entsprechenden Polycarbaminsaurechlo- 
riden und deren thermische Spaltung in organische Polyisocyanate und Chlorwasserstoff, so daB zur Zeit 
ausschliefilich dieses Herstellungs verfahren industriell genutzt wird. 

w Problematisch bei dieser Verfahrensweise sind der hohe Umsatz von Chlor liber Phosgen und 

Carbarn insaurechlorid in Chlorwasserstoff, die Toxizitat des Phosgens sowie die damit verbundenen 
kostspieligen Sicherheitsvorkehrungen, die Korrosivitat der Reaktionsmischung, die Labilitat der ublicherwei- 
se eingesetzten Losungsmittel und die Bildung von chlorhaltigen und chlorfreien Nebenprodukten, die die 
physikalischen Eigenschaften, wie z.B. die Farbe, die Viskositat und den Dampfdruck, und chemischen 

75 Eigenschaften, wie z.B. Reaktivitat, Lagerbestandigkeit u.a. der Polyisocyanate sowie die mechanischen 
Eigenschaften der aus solchen Polyisocyanaten hergestellten Poiyisocyanat-Polyadditionsprodukten ent- 
scheidend mitbestimmen. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, organische, vorzugsweise aromatische Polyisocyanate ohne 
die Verwendung von Phosgen, d.h. nach phosgenfreien Verfahren, herzustellen. 

20 Nach Angaben der EP-B-0 126 299 (US-A-4 596 678), EP-B-0 126 300 (US-A-4 596 679) und EP-A-0 

355 443 (US-A-5 087 739) konnen (cyclo)aliphatische Diisocyanate, wie 1,6-Hexamethylen-diisocyanat (HDI) 
und/oder isomere aliphatische Diisocyanate mit 6 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest und 1-lsocyanato-3- 
isocyanato-methyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat bzw. IPDI) in Kreislaufverfahren herge- 
stellt werden durch Umsetzung der (cyclo)aliphatischen Diamine mit Harnstoff und Alkoholen und gegebe- 

25 nenfalls N-unsubstituierten Carbaminsaureestern, Dial ky I carbon ate n und anderen aus dem ReaktionsprozeB 
zuruckgefuhrten Nebenprodukten zu (cyclo)aliphatischen Bis-carbaminsaureestern und deren thermische 
Spaltung in die entsprechenden Diisocyanate und Alkohole. 

Je nach Art des Herstellungsverfahrens enthalten die organischen Polyisocyanate unterschiedliche 
Nebenprodukte mit vielfach unbekannter Struktur, wobei insbesondere die chlorhaltigen Nebenprodukte die 

30 Lagerbestandigkeit, Reaktivitat und Farbe der Zusammensetzung beeinflussen. 

Nach Angaben der US-A-3 330 849 konnen z.B. organische Polyisocyanate durch den Zusatz von 
Sulfonylisocyanaten gegen eine Verfarbung und Niederschlagsbildung stabilisiert werden. Durch den Zusatz 
von Metallnaphthenaten, wie z.B. Cadmium-, Kobalt-, Kupfer-, Blei-, Mangan- oder Zinknaphthenat, kann der 
hydrolysierbare Chlorgehalt von Isocyanaten gemaB US-A-3 373 182 reduziert werden. Die US-A-3 384 653 

35 und US-A-3 449 256 beschreiben die Verbesserung der Lagerbestandigkeit von 4,4 , -Di-phenylmethan- 
diisocyanat durch eine Behandlung bei 160° bis 250 *C mit Trialkylphosphaten. Der Gehalt an hydrolysier- 
baren Chlorverbindungen kann gemaB US-A-3 458 558 bei organischen Isocyanaten auch mit Kupfer, 
Silber, Nickel, Eisen und Zink bei Temperaturen uber 100 °C erniedrigt werden. Nach Angaben der US-A-3 
479 393 stabilisieren Trialkylaminborane Isocyanate gegen eine Verfarbung. GemaB US-A-3 535 359 eignen 

40 sich Ortho-carbonsaureester zur Stabilisierung von organischen Isocyanaten gegen eine Viskositatserhd- 
hung. Diphenylmethan-diisocyanat enthaltende Polyisocyanatmischungen konnen nach Angaben der US-A- 
3 585 229 durch Zusatz von Diphenyl-decylphosphit entfarbt werden. Gegen eine Zersetzung konnen 
organische Polyisocyanate gemaB US-A-3 692 813 mit Hilfe von Oxycarbonylisocyanaten mit mindestens 
einer Gruppe der Formel -O-CO-NCO stabilisiert werden. Zur Stabilisierung von organischen Polyisocyana- 

45 ten gegen eine Verfarbung kann nach Angaben der US-A-3 715 381 2 t 6-Di-tert.-buty|-p-kresol eingesetzt 
werden. Di-phenylmethan-diisocyanate konnen gemaB US-A-3 970 680 auch durch Zugabe von tertiaren 
Aminen stabilisiert werden. Zur Reinigung von organischen Isocyanaten konnen diese gemaB US-A-4 065 
362 bei Temperaturen uber 100°C mit einem Metallsalz des Mercaptobenzthiazol, einem Metallsalz von 
alkylsubstituierten Dithiocarbaminsauren, einem alkylsubstituierten Phenol, einem Thio-bisphenol oder ei- 

50 nem Triarylphosphit behandelt werden. Nach Angaben der US-A-3 247 236 konnen durch Umsetzung von 
Diaminen mit Phosgen hergestellte und durch Destination gereinigte Diisocyanate durch Zusatz von 
Kohlendioxid Oder Schwefeldioxid stabilisiert werden. Nachteilig an diesem Verfahren ist die gute Loslich- 
keit des Schwefeldioxids im Polyisocyanat und die Ausbildung von Verfarbungen wahrend der Lagerung. 
Nachteilig ist ferner, daB die mit Kohlendioxid stabilisierte Polyisocyanate nur unter Uberwindung von 

55 betrachtlichen Schwierigkeiten Trimerisierungsreaktionen zuganglich sind. Zur Trimerisierung von Hexame- 
thylen-diisocyanat muB z.B. gemaB DE-A-3 806 276 dieses vom Kohlendioxid bis auf einen Restgehalt von 
kleiner als 20 ppm befreit werden. Die US-A-3 247 236 und die vorgenannten anderen Patentpublikation 
vermitteln keinerlei Lehre hinsichtlich einer Stabilisierung von nach phosgenfreien Verfahren hergestellten 
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organischen Polyisocyanaten. 

Nach phosgenfreien Verfahren, insbesondere durch thermische Spaltung von (cyclo)aliphatischen 
Polycarbaminsaureestern erhaltliche (cyclo)aliphatische Polyisocyanate sind nicht lagerbestandig. Ihre In- 
stability ist auf das Fehlen von hydrolysierbaren Chlorverbindungen und auf das Vorliegen von katalytisch 
5 wirkenden Verunreinigungen unbekannter Struktur zuruckzufuhren, die z.B. die Bildung von Oligomeren 
begunstigen. Bei tiefen Temperaturen, z.B. bei +5'C und darunter, neigt z.B. Hexamethylen-diisocyanat 
(HDI) zur Bildung linearer HDI-Oligomerer der Formel 

O 

r II n 

N C 

(CH 2 )6 
NCO 

Die Molekulargewichtserhohung, verbunden mit einer Viskositatszunahme, kann zum Gelieren des Polyiso- 
20 cyanats, z.B. HDI's fuhren. Derartige Produkte sind nur schwierig handhabbar, nicht mehr reproduzierbar zu 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten umsetzbar und mussen daher verworfen werden. Bei hoheren Lager- 
temperaturen nirnmt z.B. die Reaktivitat des nach phosgenfreien Verfahren hergestellten HDI, insbesondere 
bei der mit quaternaren Ammoniumhydroxidverbindungen katalysierten Trimerisierungsreaktion, stark ab. 
Man erhalt intensiv gefarbte, Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, die insbesondere zur Ver- 
25 wendung als Lackrohstoff nicht mehr verwertbar sind. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, nach phosgenfreien Verfahren hergestellte 
(cyclo)aliphatische Polyisocyanate durch geeignete MaBnahmen zu stabilisieren, ohne die Reaktivitat der 
Polyisocyanate nachteilig zu beeinflussen. Die Oligomerisierung der Polyisocyanate bzw. eine Viskositatser- 
hohung der Polyisocyanatzusammensetzung sollte ebenso verhindert werden, wie ihre Verfarbung wahrend 
30 der Lagerung. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise mit Kohlendioxid als Stabilisator gelost werden. 
Gegenstand der Erfindung sind somit stabile (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusammensetzungen, die 
enthalten 

i) ein nach einem phosgenfreien Verfahren hergestelltes, vorzugsweise durch thermische Spaltung von 
35 (cyclo)aliphatischen Polycarbaminsaureestern erhaltliches (cyclo)aliphatisches Polyisocyanat und 

ii) Kohlendioxid. 

Durch den Zusatz von Kohlendioxid konnte uberraschenderweise die Reaktivitat der (cyclo)aliphatischen 
Polyisocyanate und ihre Farbzahl uber eine Lagerzeit von mindestens 12 Wochen bei Raumtemperatur 
stabilisiert werden. Uberraschend und nicht vorhersehbar war ferner die problemlose Trimerisierung der 

40 (cyclo)aliphatischen Polyisocyanate mit quaternaren Ammoniumverbindungen, wie z.B. N,N,N-Trimethyl-N- 
(2-hydroxypropyl)ammonium-2-ethylhexanoat als Trimerisierungskatalysator. Im Gegensatz zu der Lehre der 
DE-A-38 06 276, nach der in Gegenwart von hohen Kohlendioxidgehalten aus monomeren, durch Phosge- 
nierung hergestellten Polyisocyanate isocyanuratgruppenhaltige Polyisocyanate mit hohen Farbzahlen erhal- 
ten werden, wird bei der Trimerisierung der erfindungsgemaBen (cyclo)aliphatischen Polyisocyanatzusam- 

45 mensetzungen die Farbzahl weiter reduziert und dadurch zusatzlich verbessert. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatzusammensetzungen konnen beliebige (cyclo)aliphatische Polyi- 
socyanate enthalten mit der MaGgabe, daB diese nach geeigneten Verfahren in. Abwesenheit von Phosgen 
hergestellt wurden. Vorzuglich bewahrt haben sich und daher vorzugsweise Verwendung finden (cyclo)- 
aliphatische Polyisocyanate, die durch thermische Spaltung von (cyclo)aliphatischen Polycarbaminsauree- 

50 stern erhaltlich sind. Geeignete aliphatische Polyisocyanate besitzen vorteilhafterweise 3 bis 16 C-Atome, 
vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome im linearen Oder verzweigtkettigen Alkylenrest und geeignete cycloaliphati- 
sche Polyisocyanate vorteilhafterweise 4 bis 18 C-Atome, vorzugsweise 6 bis 15 C-Atome im Cycloalkylen- 
rest. Beispielhaft genannt seien: 1 ,4-Diisocyanato-butan, 2-Ethyl-1 ,4-diisocyanato-butan, 1,5-Diisocyanato- 
pentan, 2-Methyl-1 ,5-diisocyanato-pentan, 2,2-Dimethyl-1 ,5-diisocyanato-pentan, 2-Ethyl-2-propyl-1 ,5-diiso- 

55 cyanato-pentan, 2-Ethyl-2-butyl-1 ,5-diisocyanato-pentan, 2-Alkoxymethylen-1 ,5-diisocyanato-pentan, 1,6-He- 
xamethylen-diisocyanat, 2,4,4- bzw. 2,2,4-Trimethyl-1,6-hexamethyien-diisocyanat, 1,7-Diisocyanato-heptan, 
1 ,8-Diisocyanato-octan, 1 ,10-Diisocyanato-decan,1 ,12-Diisocyanato-dodecan, 4,4 , -Diisocyanato-dicyclohexyl- 
methan, 2,4 , -Diisocyanato-dicyclohexylmethan sowie Gemische der Diisocyanato-dicyclohexylmethan-lso- 
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meren, 1,3-Diisocyanato-cyclohexan sowie Isomerengemische von Diisocyanato-cyclohexanen und 1-lsocy- 
anato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan. Als (cyclo)aliphatische Polyisocyanate vorzugsweise 
verwendet werden 1,6-Hexamethylen-diisocyanat, isomere aliphatische Diisocyanate mit 6 Kohlenstoffato 
men im Aikylenrest sowie Mischungen davon und 1-lsocyanato-3-isocyanatomethy 1-3,5, 5-trimethylcyclohe- 
5 xan. 

Wie bereits dargelegt wurde, werden die (cyclo)aliphatischen Diisocyanate vorzugsweise durch therm i- 
sche Spaltung der entsprechenden Di carbarn insaureester hergestellt. Diese Spaltung kann beispielsweise 
bei Temperaturen von 150 bis 300 °C, vorzugsweise von 180 bis 250 °C und Drucken von 0,001 bis 2 bar, 
vorzugsweise von 1 bis 200 mbar in Abwesenheit oder vorzugsweise Gegenwart von Katalysatoren in 

10 geeigneten Spaltreaktoren, wie z.B. Dunnschicht- oder vorzugsweise Heizkerzenverdampfern nach der EP- 
A-0 524 554 durchgefuhrt werden. Die bei der Spaltung entstehenden Diisocyanate und Alkohole konnen 
beispielsweise durch fraktionierte Kondensation oder vorzugsweise durch Rektifikation getrennt und die 
Diisocyanate z.B. durch Destination zusatzlich gereinigt werden. 

Zur Stabilisierung der nach phosgenfreien Verfahren, vorzugsweise durch thermische Spaltung von 

75 (cyclo)aliphatischen Pol y carbarn insaureestern, erhaltlichen (cyclo)aliphatischen Polyisocyanate kann das 
Kohlendioxid in Mengen bis zum Sattigungspunkt des Kohlendioxids in dem speziellen Polyisocyanat 
verwendet werden, ohne dafi dadurch seine physikalischen oder chemischen Eigenschaften, insbesondere 
seine Fahigkeit zur partiellen oder vollstandigen Trimerisation, nachteilig beeinfluflt werden. Aus wirtschaftli- 
chen Griinden wird das Kohlendioxid zweckmaBigerweise in einer Menge bis 0,3 Gew.-% vorzugsweise von 

20 0,004 bis 0,3 Gew.-% und insbesondere von 0,05 bis 0,15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Polyisocyanatzusammensetzung verwendet. 

Das Kohlendioxid kann z.B. pulverformig in die nach phosgenfreien Verfahren hergestellten (cyclo)- 
aliphatischen Polyisocyanate, zweckmaBigerweise unter Ruhren, eingebracht werden. Nach einer anderen 
Verfahrensvariante kann das Kohlendioxid unter Druck und zweckmaBigerweise unter Ruhren in das (cyclo)- 

25 aliphatische Polyisocyanat in der erforderlichen Menge eingeprefit werden. Nach einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform laBt man das gasformige Kohlendioxid in der erforderlichen Menge durch das (cyclo)aliphatische 
Polyisocyanat perlen, wobei im Rahmen der Lagerzeit zusatzlich Kohlendioxid eingebracht werden kann. 
ZweckmaBigerweise wird das Kohlendioxid uber geeignete Dusen in die Lagerbehalter eingebracht. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren stabilisierte (cyclo)aliphatische Polyisocyanat-Zusammenset- 

30 zungen, vorzugsweise die 1,6-Hexamethylen-diisocyanat- und 1-lsocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trime- 
thyl-cyclohexan-Zusammensetzungen konnen auf diese Weise mehr als 12 Wochen gelagert werden. 

Die nach phosgenfreien Verfahren, vorzugsweise durch thermische Spaltung von (cyclo)aliphatischen 
Polycarbaminsaureestern, erhaltlichen (cyclo)aliphatischen Polyisocyanatzusammensetzungen konnen 
durch den Zusatz allein von Kohlendioxid stabilisiert werden. Es ist jedoch auch moglich, das Kohlendioxid 

35 in Verbindung mit anderen stabilisierend wirkenden Verbindungen zu verwenden. 

Als zusatzliche Stabiiisatoren eignen sich beispielsweise phenolische Antioxidantien, so dafl diese 
vorzugsweise mitverwendet werden. Mitverwendet werden konnen z.B. auch phosphorhaltige Stabiiisatoren. 

Als phenolische Antioxidantien eignen sich beispielsweise Verbindungen, die mindestens eine sterische 
gehinderte phenolische Gruppierung besitzen. Als Beispiele fur solche Antioxidantien seien genannt: 

40 2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol, 2,4,6-Th-t-butylphenol, 2,2 , -Methylen-bis-(4-methyl-6-t-butylphenol), 2,2 , -Thio- 
bis-(4-methyl-6-t-butylphenol), 4,4 , -Thio-bis-(3-methyl-6-t-butylphenol), 4,4'-Butyliden-bis-(6-t-butyl-3-me- 
thylphenol), 4,4 , -Methyliden-bis-(2,6-di-t-butylphenol), 2,2*-Methylen-bis-[4-methyl-6-(1-methylcyclohexyl)- 
phenol], Tetrakis[methylen-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyI)-propionat]methan, 1 ,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris- 
(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol,N,N'-Hexamethylen-bis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 

45 hydrozimtsaureamid), Octadecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat, 1 ,3,5-Tris-(3,5-di-t-butyl-4-hy- 
droxybenzyl)-isocyanurat, 1 ,1 ,3-Tris-(5-t-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyi)butan, 1 ,3,5,-Tris-(3,5-di-t-butyl-4- 
hydroxybenzyl)mesitylen, Ethylenglykol-bis[3,3-bis-(3*-t-butyl-4'-hydroxyphenyl)butyrat], 2 t 2'-Thiodiethyl-bis- 
3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat,Di-(3-t-butyl-4 , -hydroxy : 5-methylphenyl)dicyclopentadien, 2,2'- 
Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol), 1 ,6-Hexandiol-bis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 

so 2,4-Bis(n-octylthio)-6-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylaniiino)-1,3,5-triazin, 3,5-Di-t-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphon- 
saure-diethylester und Triethylenglykol-bis-3-(t-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-propionat. 

VorzCiglich bewahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden z.B. Octadecyl-3-(3,5-di-t- 
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 2,2 , -Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4-me- 
thyl-6-t-butylphenol), Triethylen-glykol-bis-3-(t-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-propionat, Tetrakis- 

55 [methylen-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat]methan und insbesondere 2,6-Di-t-butyl-4-methylphe- 
nol. 

Als geeignete phosphorhaltige Stabiiisatoren seien beispiefhaft genannt: Distearylpentaerythritdi- 
phosphit, Tris-(nonylphenyl)phosphit, Tetrakis-(2,4-di-t-butylphenyl-4,4 , -biphenylen-diphosphonit, Tris-(2,4- 
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di-t-butylphenyl)phosphit, Neopentylglykoltriethyienglykoldiphosphit, Diisodecylpentaerythritdiphosphit, Tri- 
stearylphosphit, Trilaurylphosphit und Triphenylphosphit. 

Die zusatzlichen Stabilisatoren, vorzugsweise die beispielhaft genannten phenolischen Antioxidantien 
und/oder phosphorhaltigen Verbindungen konnen z.B. in Mengen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 
5 von 0,005 bis 0,05 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyisocyanatzusammensetzung verwendet 
werden. 

Die phosgenfrei hergestellten, vorzugsweise durch thermische Spaltung von Polycarbaminsaureestern 
erhaltlichen (cyclo)aliphatischen Poiyisocyanate werden somit bevorzugt stabilisiert durch eine Kombination 
aus Kohlendioxid, phenolischen Antioxidantien und/oder phosphorhaltigen Verbindungen und enthalten, 
w bezogen auf das Gesamtgewicht, zweckmafiigerweise bis 0,3 Gew.-%, vorzugsweise 0,004 bis 0,3 Gew.-% 
und insbesondere 0,05 bis 0,15 Gew.-% Kohlendioxid, 0 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 
Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 0,03 Gew.-% mindestens eines phenolischen Antioxidants und 0 bis 0,1 
Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 0,03 Gew.-% mindestens einer 
phosphorhaltigen Verbindung. 

75 

Beispiele 
Beispiel 1 

20 Eine durch thermische Zersetzung von Hexamethylen-dibutylurethan-1 ,6 hergestellte Hexamethylen- 

diisocyanat-1,6 (HDI)-Zusamrnensetzung wurde bei 23 *C 5 Minuten mit trockenem Kohlendioxid begast. 
Die HDI-Probe, die einen Kohlendioxidgehalt von ungefahr 1000 ppm aufwies, wurde in einem Behalter aus 
V2A-Stahl bei 40 • C geiagert. 

25 Vergleichsbeispiel I 

Ein Teil der obengenannten HDI-Zusammensetzung wurde unter denselben Bedingungen, jedoch in 
Abwesenheit von Kohlendioxid, geiagert. 

30 Herstellung von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen: 

Nach einer Lagerzeit vori 30 Tagen wurden die vorgenannten HDI-Zusammensetzungen in Gegenwart 
von 500 ppm N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)ammonium-2-ethylhexanoat bei 80 °C unter RCihren 
trimerisiert. Nach einer Stunde wurde die Reaktion durch Zugabe von Dibutylphosphat gestoppt. 
35 An den Reaktionsmischungen wurden die folgenden Eigenschaften gemessen: 





Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel I 


HDI-Gehalt nach der Lagerung. [Gew.-%] 
Restliche Bestandteile zu 100 Gew.-%: 


> 99,9 Oligomere 


99,62 Oligomere 


NCO-Gehalt der Reaktionsmischung nach 
der Trimerisierung [Gew.-%] 


39,3 


47,8 


Farbzahl der Reaktionsmischung nach der 
Trimerisierung [Hazen] 


169 


412 



Die Ergebnisse zeigen, dafi die erfindungsgemaBe HDI-Zusammensetzung nach Beispiel 1 nach der 
Lagerung unter Kohlendioxid einen geringeren Oligomerengehalt besaS, d.h. stabiler war, und die Reak- 
tionsmischung nach der Trimerisierung eine niedrigere Farbzahl, d.h. eine hellere Farbe, aufwies als die 
HDI-Zusammensetzung nach dem Vergleichsbeispiel I. 

Beispiel 2 

Eine durch thermische Zersetzung von Hexamethylen-dibutylurethan-1 ,6 hergestellte HDI-Zusammen- 
setzung wurde bei 23 °C 5 Minuten mit trockenem Kohlendioxid begast und danach mit 100 mol-ppm 2,6- 
Di-tert.-butyl-4-methylphenol versetzt. Die HDI-Zusammensetzung, die einen Kohlendioxidgehalt von unge- 
fahr 1000 ppm besaB, wurde in einem Behalter aus V2A-Stahl bei 40 °C geiagert. 
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Vergleichsbeispiel II 

Ein Teil der vorgenannten HDI-Zusammensetzung wurde lediglich mit 100 mol-ppm 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol stabilisiert und analog Beispiel 2 gelagert. 

5 

Herstellung von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen 

Nach einer Lagerzeit von 30 Tagen wurden die HDl-Zusammensetzungeri nach Beispiel 2 und 
Vergleichsbeispiel II in Gegenwart von 500 ppm N I N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)ammonium-2-ethylhe- 
io xanoatbei 80 °C unter Ruhren trimerisiert. Nach einer Stunde wurde die Reaktion durch Zugabe von 
Dibutylphosphat gestoppt. 

An den Reaktionsmischungen wurden die folgenden Mefiergebnisse ermittelt: 





Beispiel 2 


Vergleichsbeispiel II 


HDI-Gehalt nach der Lagerung. [Gew.-%] 
Restliche Bestandteile zu 100 Gew.-%: 


99,67 Oligomere 


98,75 Oligomere 


NCO-Gehalt der Reaktionsmischung nach 
der Trimerisierung [Gew.-%] 


39,7 


39,4 


Farbzahl der Reaktionsmischung nach der 
Trimerisierung [Hazen] 


78 


145 



Das Beispiel 2 zeigt, daB die Farbzahl von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanaten von mit 
Kohlendioxid stabilisierten HDI-Zusammensetzungen durch die Mitverwendung von 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol als zusatzlichen Stabilisator weiter verbessert wurde. 



Beispiel 3 

Eine durch thermische Zersetzung von Hexamethylen-dibutylurethan-1 ,6 hergestellte HDI-Zusammen- 
setzung wurde bei 23 * C 5 Minuten mit trockenem Kohlendioxid begast und danach mit 50 mol-ppm 2,6-Di- 
tert.-butyl-4-methylphenol und 50 mol-ppm Triphenylphosphit versetzt. Die HDI-Zusammensetzung, die 
einen Kohlendioxidgehalt von ungefahr 1000 ppm besaB, wurde in einem Behalter aus V2A-Stahl bei 5'C 
gelagert. 

Vergleichsbeispiel III 

Ein Teil der vorgenannten HDI-Zusammensetzung wurde lediglich mit 50 mol-ppm 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol und 50 mol-ppm Triphenylphosphit stabilisiert und analog Beispiel 3 gelagert. 

Herstellung von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen 

Nach einer Lagerzeit von 30 Tagen wurden die HDI-Zusammensetzungen nach Beispiel 3 und 
Vergleichsbeispiel III in Gegenwart von 500 ppm N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)ammonium-2-ethylhe- 
xanoatbei 80 °C unter Ruhren trimerisiert. Nach einer Stunde wurde die Reaktion durch Zugabe von 
Dibutylphosphat gestoppt. 

An den Reaktionsmischungen wurden die folgenden Mefiergebnisse ermittelt: 
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Beispiel 3 


Vergleichsbeispiel II 


HDI-Gehalt nach der Lagerung. [Gew.-%] 
Restliche Bestandteile zu 100 Gew.-%: 


> 99,9 Oligomere 


99,69 Oligomere 


NCO-Gehalt der Reaktionsmischung nach 
der Trimerisierung [Gew.-%] 


38,3 


38 


Farbzahl der Reaktionsmischung nach der 
Trimerisierung [Hazen] 


49 


58 



Das Beispiel 3 zeigt, dafi die Farbzahl von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanaten von mit 
Kohlendioxid stabilisierten HDI-Zusammensetzungen durch die Mitverwendung von 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol und Triphenylphosphit als zusatzliche Stabilisatoren weiter verbessert wurde. 

Patentanspruche 
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1. Stabile (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusammensetzungen, enthaltend 

i) ein nach einem phosgenfreien Verfahren hergestelltes (cyclo)aliphatisches Polyisocyanat und 

ii) Kohlendioxid. 

2. Stabile (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusammensetzungen, enthaltend 

i) ein durch thermische Spaltung von (cyclo)aliphatischen Polycarbaminsaureestern erhaltliches 
(cyclo)aliphatisches Polyisocyanat und 

ii) Kohlendioxid. 

3. Stabile (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend als 
aliphatisches Polyisocyanat (i) 1 ,6-Hexamethylen-diisocyanat. 



30 



4. Stabile (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend als 
cycloaliphatisches Polyisocyanat (i) 1 -lsocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethy l-cyclohexan. 



35 



Stabile (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 
Kohlendioxid (ii) in einer Menge bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht. 

Stabile (cyclo)aliphatische Polyisocyanatzusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 
Kohlendioxid (ii) in einer Menge von 0,004 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht. 
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Verfahren zur Verbesserung der Lagerbestandigkeit von nach einem phosgenfreien Verfahren erhaltli- 
chen (cyclo)aliphatischen Polyisocyanatzusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, dafi diese einen 
Kohlendioxidgehalt von 0,004 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, besitzen. 

Verfahren zur Verbesserung der Lagerbestandigkeit von durch thermische Spaltung von (cyclo)- 
aliphatischen Polycarbaminsaureestern erhaltlichen (cyclo)aliphatischen Polyisocyanatzusammenset- 
zungen, dadurch gekennzeichnet, dafl diese einen Kohlendioxidgehalt von 0,004 bis 0,3.Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht besitzen. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polyisocyanatzusammensetzung als 
aliphatisches Polyisocyanat 1 ,6-Hexamethylen-diisocyanat enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyisocyanatzusammensetzung als 
cycloaliphatisches Polyisocyanat 1-lsocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan enthalt. 
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